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3.水 素 - ヨ ウ 素 反 応 の 機 構
東工大理 安 盛 岩 雄′
ノ気相の水素およびヨウ素からヨウ化水素を生じる反応
･H2+ Ⅰ2- 2HI
はBodensteinによる開拓的研究以来'),二分子衝突による典型的単純反応と考えられ,
剛体球モデルを使 った古典衝突論によってその速度式 Ⅴ-k〔H2〕･〔Ⅰ2〕および速度
定数kがよく説明された｡
さらにEyringらによって発展した活性複合物理論によってもこの反応が解析され,
S電子系についてのLondon式でもとめた反応系のポテンシャ′レエネタレギー曲面から,
遷移状態(H2Ⅰ2)幸を平面対称台形として得た速度定数の理論値は575-78loKの
温度範囲で実測値とよく一致 し,単純反応機構が確立したとみられた02)
しかし塩素,シュウ素などの他のハロゲン分子 Ⅹ主と水素との反応が連鎖反応
Ⅹ2-2Ⅹ･ Ⅹ+H2-HX+H･ H+Ⅹ2- HX+Ⅹ
となることから,この反応に連鎖 (原子 )機構がどの程度寄与するかが検討された｡詳
しい実験の結果,Sullivanは633- 738牧の範囲で高温となるにつれてその寄与
は10%から27%に増加するごとを見出 した05) 熱反応中での解離弓,._9素原子の存在
揺,ヨウ化水素生成反応中のパラ･オ/レト水素転換反応の速度が増大する事実からすで一
に推定されていたがで)さらに進んで主反応が果して真の二分子反応であるかどうかの再
検討がはじめられたo
0
Sullivan-は熱反応が進行 〔ない418-520oKの低温域や5780Aの光照射によ
って高濃度の解離ヨウ素原子をつく｡∴ヨウ化水素の草成速度をもとめたところ,つぎ
の二段階からなる三分子反応
I2SI+ I･ H2+ I+ I- 2HI
として理解できる速度式 V-k〔H2〕･〔Ⅰ.〕2転得∴またその温度変化壮高温域での熱
反応の変化ときわめてよくT致することかも単純反応機構を否定した5.)Noyesはこの結
果を考察して,対藤台形の遷移状態を仮定するときは活性複合物理論の適用に矛盾を生
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じることを指摘 し,またこのよ･うな質量差の大きい分子間の反応では運動量保存則にも
とづいた考察が重要であることを示唆 している｡占)
したがって問題の焦点は遷移状態で反応系がどのような配置をとるかに絞られてきた
が,Hoffmannは対称性保存の観点から.`反応中の分子軌道および状態の相関を検討し
Ll
た結果∴対称台形の配置を通る反応経路はエネルギー的に可能でないことを指摘 した07)
これに対してはRaffらの半経験的 VB法による計算から対称台形 (C2v)
::/ T が線形 (D-h'配置 I･･H･･H･･Ⅰよ｡-ネ′レギー障壁がわずか
l
､ ･.､i
に低いとした報告もあるがヲ泰子軌道法によるCusachsらの結果,')よ_｡精密なVB法
によるMinnらの計算結果10)はいずれも線形または屈曲形 (C2_h) !が低い障壁
H･-H
I
をもつことを示 している｡一方実験的に 770~K に冷却 したヨウ素蒸着膜に高温水素分.
子流を衝突させ′てヨウ化水素の生成がみられたが,その反応速度は気相熱反応に比べて
著 しく低いことが見出さhl.1)また Jaffeらは逆反応
HI+ DI- HD+ Ⅰ2
を分子線を利用してLらべたが 2分子的衝突に~よる反応はほとんど生じないことを結論
してお｡,逆反応もまた単純でなレ亘 とが明らかにさ最 .2)就 Raffら蛸 に計算 し
たエネルギー曲面の上の代表点の運動の軌道解析を行ない,モンテカ/レロ法による速度
定数の計算を試みているが,その結論によると2分子衝突機構による反応速度は実測値
の 10~5程度 とな｡･また 3分子反応H2+ Ⅰ+ Ⅰの速度の理論値 もまた著しく小さい○
しかし解離ヨウ素原子の対 I!と水素との反応をふくむ機構
ⅠZd+H2- H2Ib+ Ⅰ･H2Ib+ Ⅰ- 2Hト (Ib:結 合状態にある 亘り素原子)
によれば実測値 と対応する結果が得 られ るとと′を報 告 している｡15)
以上の研究の進展から,この反応がは じめ考え られ た.よ うな単純反応ではないことが
胡 らかであるが,なお多 くの不明の点を残 してお り,､その疑問 は素反応速度論 の基本的
関東点 に密綾に関連 している｡今後交 さ分子線の利用 などの実数上またポテンシャルエ
-Al2'-
､水素-ヨノウ素反応の機構
ネルギー曲面構成上の進歩にまつところがきわめて大きいと云えよう｡
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4:直交化MOによる分子間相互作用の取扱い /
名大教養 加. 藤 博 史
分子間相互作用の取扱レ､における重なり積分の重要な役割についてはすでに指摘され
ているが'～4㌦ 計算は複雑 となる｡ こム報告では,予かじめ分子間で直交化されたMO
を用い,分子間相互作用の取 り扱いを容易にするとともに,直交化MO近似の程度も検
討する｡
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